(g) BUNDESREPUBLIK ® Offenlegu 

DEUTSCHLAND ^ 10061 727 A 1 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



® Int. Cl.^: 

C 08 F 10/10 

C08F^06 



100 61727.1 

12. 12. 2000 

13. 6.2002 



CM 



CD 

s 



@ Anmelden 

BASF AG, 67083 Ludwigshafen, DE 

(g> Vertreter: 

Reitstotter, Kinzebach & Partner, 81679 Munchen 



(g> Erfinder 

Lange, Arno, Dr., 67098 Bad Durkheim, DE; Rath, 
Hans-Peter, Dr., 67269 Grunstadt, DE 



CM 



Die folgemien Angaban sind den vom 

@ Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen 

(§) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyisobutenen, worin wenigstens 60 Mol-% der Poly- 
merketten wenfgstons eine clefinlsch ungesattfgte End- 
gruppe aufweisen, durch katfonische Potymerisatron von 
Isobuten oder feobutenhaltfgen Monomermfschungen fn 
kondaneferter Phase, das dadurch gekennzeichnet fst, 
dass man dfe Polymerfsatlon fn Gegenwart eTnes Initfator- 
aystems, umfassend 

i) erne Lawis-SSure, ausgewShlt unter kovalenten Metall- 
chlorfden und Halbmetallchlorfden, 

ii) wenigstens efne organlsche Verbfndung I mit wenig- 
stens einer funktlonellen Gruppe FG, die unter Polymerf- 
sationsbedingungen mit der Lewfs-Saure efn Carbokatfon 
Oder efnen katfonogenen Komplex blldet, wobel FG aus- 
gewShlt ist unter Acyloxy-, Alkoxy- oder Halogen, die an 
eIn sekufKlSres oder tertfoires, an ein allylisches oder efn 
Isenzylisches C-Atom gebunden sind, 

in einem gegenUber der Lewis-SSure inerten LSsungsmit- 
tel durchgefuhrt, wobei die Lewis-Saure In molarem Un- 
terschuss, bezogen auf die funktionellen Gruppen FG, efn- 
gesetzt wfrd. 
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Beschreibung 



[0001] Die v<»-liegende Erfindung b^rifit ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen, worm wenigstens 
60 0101"% der Polymerketten w^gstens eine olcfinisch ungesSttigte Endgruppe au^eisen. 
5 [0002] Polyisobutene mit einem hc^xen Gehalt an olefiiiisdti ungesattigteo Endgiuppen sind wichtige Ausgangspro- 
dukte fUr die Herstellung von modemen Kraftstoff- und Schmierstoffaddidven mit Deteigeas-Wirkung. Die olefinisch 
unges^tdgten Endgnippen in diesen Kohlenwasserstoffpolymmn woxten zur HnfUhrung der fUr diesen Additivtyp (lb- 
lichen poLaren Endgnippen genutzt 
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(A) (B) 

20 [0003] Die Herstellung olefinterminiertcr Polyisobutene geschieht in der Regel durch katiotiiscl» Polymerisation von 
Isobuten oder isobutenhaltigen Kohlenwasseistof^trotneD in GegeDwart von BoiliifLuorid-Komplex-KatalysatorBn. \^r- 
fahien hierzu sind im Stand der Ibchnik umfassend bescbrieben (siehe beispielsweise DE-A 27 02 604, EP-A 145 235, 
EP-A 4«1 297, EP 671 419, EP-A 628 575. EP-A 807 641 und WO 99/31151). 

[0004] Die auf diese Weise to:gestelltea Polyis<^utene weisen einen hohen Gehalt an oL^niscb unges&tdgtea End- 
as gnippen, inbesondeie Endgnippen der aUgeaieinen Fonnel (A) auf. Die Breite der Molekulajgewichtsverteilung ist je- 
doch fiir tnodeme XraftstofTadditive nicht immer zu&iedenstellead. Aus den Polytnerisationsprodukten dieser Umset- 
zungen lassen sich zwar Polyisobutene mit engerer Molekulargewichtsverteilung, beispielsweise durch Au&dnigung der 
Polymerisationsprodukte, gewinoen, jedoch sind diese MaBnahmen fUr eine wirtschaftliche Nutzung zu aufwendig. 
[0005] Kennedy beschieibt in US 4,316,973 ein Vexfahien zur Herstellung von telechelen Polyisobutenen mit olefi- 
30 nisch ungesattigten Endgnippen, umf assend die basische Eliimnierung der entsprechenden Halogenterminierten teleche- 
len Polyisobutene. Ihre Herstellung erfolgt durch Umsetzung von Isobuten in Gegenwait einer Lewis-Saure und einem 
Benzylhalogenid oder einem Alkylhalogenid. Fur eine wirtschaftliche Herstellung olefin-terminiearto: Polyisobutene er- 
scheint diese zweistufige \brgehensweise jedoch nicht geeignet Ahnliche Polymerisationsvesrfahren sind aus dsr HP- 
A 206 756, US 4,276,394 und US 4,524,188 bekannt 
35 [0005] Die Polymeiisadon von Iso-Olefinen oder Mnylaromaten in Gcgenwart von Metall- oder HalbmetaUhalogeni- 
den als Lewis-SMure-Katalysatoren und tert.-All£y]halogenideo, Benzyl- oder AUylhalogenidm, -estem oder -ethem als 
Imtiatoren wild auch als "lebeode kationische Polymerisation** bezeichneL Eine um&ssende t)bersicht hieizu flndet man 
in Kennedy, Ivan **Caibocationic Macromolecular Engineering", Hauser Publishers 1992, 

[0007] Dort, und in den vcxgmumten Schriften, wird die Lewis-S&uie stets in molarem Oberschuss bezogen auf das 

40 Initiatoi^Molekai eingesetzt (siehe auch KennedyAvan loc. cit S. 67). 

[0008] So wird beispielsw^se Bortrichloiid als Lewis-SSure bei der Polymerisation von Isobuten in der 10-fachen mo- 
laren Menge (loc. cit S. 62) und TLtan(IV)chlQrid sogar in mehr als 20-mcjarem Oberschuss bezogen auf die Initiatorver- 
bindung eingesetzt Die Konzentrationen an Lewis-Same sind daber sehr hodL Unter diesen Bedingungen wurden regel- 
maBig Halogentermimerte Polyisobutene betgestellt. 

45 [0009] Die EP-A 279 456 beschreibt doe Herstellung von Halogen- oder Acyloxy-terminierten Polyisobutenen durch 
Umsetzung von Isobuten in Gegenwart vonLewis-SSuren, Alkylhalogenid^ oder Alkylestem von CarboiisSiuen als In- 
itiatoren und Oiganonitio-Verbindui^n als Cosolventien. Die Verwendung von Qrganonitiovecbindungen ist jedoch 
kostspielig. 

[0010] Die aitere deutsche Patentanmeldung P 199 37 562.3 beschr^bt ae Herstellung von Blockcopolymerrai durch 
SO sogenannte Lebende kationische Polytnerisatioo. Als Initiatoien werden Lewis-SMuren und Alkylhalogenide eingesetzt 
[0011] Der vortiegeoden Erfindung liegt die Aufgabe zugrun<te, ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen mit 
einem hohen Gehalt an olefinisch ungesattigten Endgnippen und einer engen Molekulaigewichtsverteilupg bereitzustel- 
len, das sich in einfacher Wdse diirchflihren iMsst 

[0012] Diese Aufgabe wird Uberraschenderweise durch ein Aferfahren zur kationischen Polymerisation von Isobuten 
55 Oder isobutenhaltigen Monomermischungen geldst, bei dem man die Polymerisation in Gegenwart eines Initiatorsystems 

durchfUhrt, das ein kovalentes Metall- oder Halbmetallchiorid als Lewis-SSure und wenigstens eine oiganische Verbin- 

dung I mit wenigstens einer funktioneUen Gruppe FG, die unter Polymerisadonsbedingungen mit der Lewises iure ein 

Carbokation oder ran lonenpaar bildet, in einem gegentiber der Lewis-SM^ure inerten L5sungsmittel durcbfUhrt. 

[0013] Die voriiegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobut^en, worin wenigstens 
60 60 mol-% der Polymerketten wenigstens eine olefinisch ungesattigte Endgnippe aufweisen, durch kationische Polyme- 

risaticxi von Isobuten oder isobutenhaltigen Monomermischungen in kondensierter Phase, das dadurch gekennzeichnet 

ist, dass man die Polymerisation in Gegoiwart eines bitiatorsystems, umfassend 

i) eine Lewis-Saure, ausgewahlt unter kovalenten Metallchloriden und Halbnwtallchloriden, 
65 ii) wenigstens eine organische Verbindung I mit wenigstens einer fiinktic«ellen Gruppe FG, die unter Polymerisa- 

tionsbedingungen mit der Lewis-Saure ein Carbokation oder einen kationogen^ Komplex bildet, wobei FG ausge- 
wMhlt ist unt^ Acyloxy-, Alkoxy- oder Halogen, die an ein sekundSres oder terti^s, an ein aUylisches oder ein ben- 
^lisches C- Atom gebunden sind, 
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in dnetn gegenUbcr der Lewis-SSure inerten L5sungsxniltcl durchgefUhrt, wobei die Lewis-S&ure in molarem Unter- 
schuss, bezogen auf die funktioncUcn Gruppen FG, eingesetzt wild. 

[0014] Unter Polyisobutenen veisteht man im Sinne der vorliegenden Brfmdung sowohl die Homopolymere des Iso- 
but^s als auch Copolymers, die zu einem iiberwiegenden Anteil, vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.-%, insbesonderc s 
mehr als 90 Gcw.-% und bcsonders bcvorzugt mehr als 95 Gew.-% aus einpolymerisierten Isobuteneinheiten aufgebaut 
sind. Entsprechend setzt man erfindungsgemdS entwcder reines Isobuten oder Monomermisdiungen ein, die zu wenig- 
stens 80 Gew.-%, insbesondere wenigstens 90 Gbw.-% und besondexs bev(»:zugt wenigstens 95 Gew,-% Isobuten, und 
weniger als 20 Gew.-%, voizugsweise weniger als 10 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-% Isobuten untrar 
den Bedingungen einer kadonischen Polymerisation copolymerisieibare Monomere enthalten. lo 
[0015] Als copolymerisierbarc Monomere kommen Vmylaromateo wic Styrol und C6-Methylstyrol, Ci-C4-Alkylsty- 
role wie 2-, 3- und 4-Methylstyrol, sowie 4-tert.-Butylstyrol, Isooleiine mit 5 bis 10 C-Atomen wie 2-MediylbutBn-l, 2- 
Methylpenten-l, 2-Methylhexen-l, 2-Ethylpenten-l, 2-Elhylhexen-l und2-I*ropylheptBn-l. Als Comonomere kooimen 
weiteMn Olefine in Betracht, die eine Silylgruppe aufWeisen wie l-lHn^thoxysilylethen, l*CIVime(hoxysilyl)piDpeD, 1- 
CIVimethoxysilyl)-2-methylpiopen-2, l-riH(metiioxycthoxy)BiIyl]ethcn, l-[Td(mediaxyethoxy)silyl]piopea, und 1- 15 
[lYi(methoxycthoxy) silyl>2-methyIpr<^>en-2. 

[0016] Im Hinblick auf die angestrebte Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Polyiso- 
butene als Kraft- oder Schmiersto£&dditive setzt man das Isobuten vorzugsweise in Abwesenheit der voigenannten Co- 
monomere eln. 

[0017] Als Isobuten-Einsatzstoffe fUr das erfindungsgemSBe Verfahren eignet sich insbesondere Isobuten. Ausserdem 20 
kann man isobutenhaltige C4-KohlenwassBrstoffstrome, beispielsweise Q-Raffinate, C4-Schnitte aus der Isobuten-De- 
hydrierung, C4-Schnitte aus Steamcrackem, FCC-Crackem (FCC: Fluid Catalysed Cracking), sofem sie weitgehend von 
darin enthaltenem 13-Butadien be&eit sind, einsetzen. &findungsgemaB geeignete C4-Kohlenwassexstoffstiome enthal- 
ten in der Regel weniger als 500 ppm, vorzugsweise weniger als 200 ppm Butadien. Bei Einsatz von CU-Schnitten als 
Einsatzmaterial ubemehmen die von Isc^uten verschiedenen Kohlenwasserstofie die RoUe eines inerten Ldsungsnnttels, 25 
[0018] Im erfindungsgemaBen Verfahr^ wiid die Polymerisation des Isobutens duich das Initiatorsystem, umfassend 
Titantetracblorid als Lewis^SHure und wenigstens cine oiganische Veibindung I, ausgeldst. Man nimmt an, dass die Lc- 
wis-Saiirc mit der Verbindung I cin Carbc^ation oder zumindest eincn ionogenen Komplcx bildct, der mit der olcfinisch 
ungesatdgten Dc^spelbindung des Isobutens wechselwirkt und dabei eine positive (Partial-)Ladung auf dem tertiaren 
Kohlenstoffatom des Isobutens erzeugt, Diese wiederum wechselwiiict mit einem weiteron Isobutenmolekiil unter Fort- 30 
setzung der Polymerisationsreaktion. Als Veibindungen I kommen daher alle joie Verbindungen in Betracbt, die bdcami- 
tomafien mit Lewis-Sauren ein Carbokation oder zumindest eincn ionogenen Kon^lex bildcn. 

[0019] Die Begriffe "Carbokation" und "kationogener KompleK*' sind nicht stiepg vcxieinander getiBnnt, sondem um- 
fassen alle Zwiscbenstufen von solveos-getzennten lonen, solvens-getrennten Icmnpaaxen, Kontaktionaqiaaien und 
static polarisierten K<mLplexeD mit positiver Faitialladung an einem C*-Atom der X^rbindung L Man nimmt an, dass sich 35 
unter den Reakdonsbedingungen, insbesondere bei Verwendung unpoLarerLdsungsmitt^ als Rcaktionsmedium, (Kon- 
takt}ionenpaare beispielsweise Formel 

R®|X-'Tl2CUO bilden, wob^ Sir das CaibckatioQ, also den organischen Rest, wekher die positive Ladung trSgt, 
steht 

[0020] Als LewLB-j^Surea kommen beispielsweise die (HaLbjmetaUchloride BC^, TiCU, VCI5, SuCU, FeCla in Be- 40 
tracht Bevorzugte (Halb}niBta]lchlaiide sind BQa und insbesondere HCU. 

[0021] Als Verbindungen der Formel I sind grundsStzlicfa alle organischen Voibindungen geeignet, die wenigstens eine 
nucleophil verdiSngbare Abgangsgruppe X aufwels^i und die eine positive Ladung oder Partial-Ladung an dem C- 
Atom, welches die Abgang5gnq>pe X tragt, stabilisieien konnen. Hierzu zahlen bekanntcrmaBcn Vorbindungen, die we- 
nigstens eine Abgangsgruppe X aufweisen, £e an ein sekund9res oder tertiSres a]i{^atisches KohlenstofifeJom oder an 45 
ein aUylisches oder benzylisches Kohlensto£6atom gebunden ist. Als Abgangsgru{^)en kommen dabei erfindungsgemSB 
Halogen, Ci-C6-Alkoxy und Ci-C6-Alkylcarbonyloxy in Betracht 

[0022] Halogen steht hier insbesondere fur Chl<»; Brom oder Jod und speziell ftlr Chlor. Ci-Ce-Alkoxy kann sowohl li- 
near als auch veizweigt sein, und st^t beispielsweise fUr Methoxy, Etboxy, n-Piopoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, 
n-Fentoxy und n-Hexoxy, insbesondere Methoxy. d-Ca-AlkylcarbonyLoxy steht beispielsweise ffir Acetoxy, Propicny- SO 
loxy» n-Butyroxy undlsobutyioxy, insbesondere Acetoxy. 

[0023] BevQIZ^gt sind solche Veibindungen der allgemeinen Fotmel I, worin die fimkdonelle Gnippe die allgemeine 
Formel FG 

I 

aufweist, worin 

X ausgewahlt ist unter Halogen, Ci-Cg-Alkoxy und Ci-Q-Acyloxy, 
R^ Wasscrstoff oder Methyl bedcutet und 

R^ fUr Methyl slcht, oder mitR^ oder dem MolekUlteil an den die funktioncUe Gruppc FG gebunden ist, cinen Q-Q-Cy- 
cloalkylring bildet, R^ auch Wasserstoff bedeuten kann, wenn die funktionellc Gruppe FG an ein aromatisches oder ole- 
finisch ungesattigtes C-Atom gebunden ist 

[0024] Die Verbindungen der allgemeinen Formel I weisen vorzugsweise eine, zwei, drei oder vier, insbesondere eine 
Oder zwei» und bcsonders bevoizugt eine funktioncUe Gruppe FG auf. Bevorzugt steht X in Foimel (FG) ftlr ein Haloge- 
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natom, insbescxidere fUr Chloi; 

[0025] Bevoizugte Verbinduagen I gehorchen beispielsweise den allgemeinra Formeln I-A bis I-D: 



(I-A) 



R"' CH=.CH- 



R3 

I 

-C X 



R9' 



R9 




R3 



R8 



(Z-C) 



(I-B) 




CH3 


CR3 


C CH2— 

1 


-C X 

1 

CH3 

n 


CH3 


(I-D) 





worin X die zuvor genanntB Bedeutuzig hat, 
nfiirO, 1, 2, 3, 4 oder 5 steht, 

R^, und R^^ unabhangig voncinander fUr Wasserstoff oder Methyl stehra, 

R^, R^ und R'' unabhangig voncinander fUr WasscrstoflP, Ci-C4-Alkyl oder eine Grappc CR^R*-X, stehen, worin R^, R"* 
und X die zuvor genaimten Bedeutungen haben und 
R^ flir Wasserstoff, Methyl oder ein Gruppe X steht und 
R^ und R^ Wasserstoff oder eine Gruppe X bedeuten. 

[0026] In den Fbrmeln I-A bis I-D stehen R^ und R^ vorzugsweise beide fUr MethyL In da Foimel I-A steht R^ bei- 
spielsweise fUr eine Gruppe CR^R^-X, die in para-Fosition zur CR'^R^-Grum>e angeoidiiBt ist, wna R5 Wasserstoff be^ 
deutet. Sie kann sich audi in der meta-Position befinden, wenn die Grc^pe R^fQr Ci-C4-Alkyl oder eine Gmppe CR^R^- 
X steht Bevoizugte Vo^duneenl-A sind z. B.: 2<Ihl<x^2-phenylpropan sowie lA-bis-(2-ChlorpropyI-2)benzoL 
[0027] In Formel I-B steht R''^ voizugswdse fUr eine Gruppe CR%^-X oder ftir Wasserstoff. Beispiele fUr Verbindua- 
gen der Fcxtnell-B sind AUyldiloiid, Methallylcblorid, 2Chlar-2^methylbuten-2 sowie 2,5-DichlaF-24-diniethylhexen- 
3, 

[0028] In den VBrbindungea I-C steht R^ vorzugsweise fUr Methyl. R^ steht vozziigsweise eboifalls fOr MethyL R^ 
steht vorzugsweise fOreine Gruppe X, und insbesondere fUr Halogen, insbesondere, wenn R^° ftir Methyl steht. Beispiele 
ftir A^indungen der aUgem^nen FbmiBl I-C sind l^Dicblor-4-p-nienthan (limonendifaydiochlorid), l,8-DibiDni-4- 
p-tnenthan (Limonendlhydrobraimd), l-(l-Chloiethyl-3^1ikxcyclc^ieKan, l-(l-Chlorethyl-4^hloicyclohexan, 1-(1- 
Bromethyl>-3-bion:Lcycl<^exan und l-(l-Biometfayl)-4-bionicycl(diexan. 

[0029] Unter deo Verbindung<»i der FarmeL I-D sind solche bevoczugt, in dcosn R^ fUr eine Methylgruppe steht. Be^ 
vorzugt sind auBecdem Voibindungrai der allgemeinen Formel I-D, in denen R^ ftir c»ne Gruppe X, und insbesondoie ein 
Halogen- Atom, steht, wenn n > 0 ist. 

[0030] Im Hinblidc auf die Verwendung der nach dem erfindungsgem^en \Mahren heigestellten Polyisobutene als 
Kraft- Oder SchmierstofSEidditive werd«i unter den Verbindungea I die Verbindungen der Fonnel I-D bevorzugt, und 
himmter insbeaondere seiche, in denen X ftir ein Halogeaatom steht "S^nzugsweise steht in der Formel I-D die Variable 
n fUr 1, 2, 3 oder 4, und insbesondere flbr 1 oder 2. 

[0031] Die Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel I-C als Hilfismittel (Initiator) ftir die kationische 
Polymerisati<Mi ist neu undebenfalis Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Verbindungen I-C dienen dabei zusammen 
mit Lewises Suien, vorzugsweise den voigenannten MetaUchloriden, insbesondere T\CU oder BCI3 uikI gegebenenfalls 
Verbindungen 11 als Initiatoien. Sie sind insbesondere zur Homo- und Copolymerisation von Isobuten, gegebenenfalls 
mit geeigneten Comonomeren, sowie zur Blockoopolymerisation von Isobuten mit beispielsweise vinylaromatischen 
Monomeren, nach den Verfahien des Standes der Ibchnik oder nach dem erfindungsgemaBen Verfahren geeignet. 
[0032] Die Verbindungen I-C lassen sich in glatter Realdion aus den \^rbindungen der allgemeinen Formel IH 



60 RlO // 




R3 



(III) 



CH2 



worin R^ und R^° die zuvor genannten Bedeutungen haben, durch Umsetzung mit Verbindungen H-X nach bekannten 
Verfahren henstcUen. Eine Beschreibung ihrer HerstcUung geben z. B. Carman et al. in Aust. J. Chem. 22, 1969, S. 
265 1-2656. X hat hier die vorgenannte Bedeutung. Insbesondere steUt man die ^ferbindungen der allgemeinen Formel I- 
B, worin X flir ein Halogenatom steht, durch Umsetzung mit Halogen wasserstoff, vorzugsweise in wasserfreier Form, 
insbesondere durch Umsetzm^ mit gasfOnniger HQ oder HBr her. Die Umsetzung mit HalQgmwasserstoff erfolgt vor- 
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zugsweise in einem ineiten orgamscheD LOsungstnittel wie einem Kohlenwassei^off, einem Halogenkohlenwasserstoft, 
einem Ether, dner <»gani5chai Carbonsaure wic Ameisen-, Essig- odear Propionsaurc odcr Mischungen dicscr L5siings- 
mitteL 

[0033] Verbindungen der aUgemeinen Formel I-C, worin X fur ein Halogenatom steht, koiuien auBerdem nach bekann- 
ten \ferfahren mit Ci-Cg-Alkanolen oder Ci-Ce-Alkancarbonsauren umgesetzt warden, wc^Tei man A^ibindungen I-C ex- 5 
hfilt, worin X filr Ci-Ce-Alkyloxy Oder Ci-Ce-Acyloxy steht. Die Vferbindungcn der allgemcinen Formel I-C ktoi«i 
seLbstverstSndlich oicht nur im er&idungsgem&Ben Veifahr^ sondem auch in anderen Verfahren des Standes der Ibcb- 
nik zur kationischen Polymerisation von Olefinen zusammen mitLewisSauren eingesetzt werden. 

[0034] In der Regel wird man im BrfindungsgemMfien Verfahreii die Vbrbindimg I in einer Menge von wenigstens 
10^ mol pio mol Isobuten bzw. polymerisierbaie Monomere einsetzen, um cine ausreidiencte Konzentration an Initiator- lo 
Komplexeo zur Verfllgung zu stcllen. In der Kegel wird die Menge der Veibindungen I eincn Wert von 1 mol je mol zu 
polytnerlsieienden Monomeren (bzw. Isobuten) nicht liberschreitecu Diese sowie die im Folgenden zu Mengen der \fer- 
bindung I gemachten Angaben sind, sofem nichts anderes angegeben ist, stets auf die Anzahl der funktionellen Gnippen 
(FG) in der Veibindung I bezogen. \forzugsweise setzt man die Verbindungen der Formel I in einer Menge von 10^ bis 
10"^ mol, insbesondere 10^^ bis 5 x ICT^ mol, bezogen auf die funktionellen Gruppen (FG) der \ferbindung I, je mol Iso- 15 
buten, bzw. polymcrisierbare Monomere, ein. Hierbei ist zu berQcksichtigen, dass das erreichte Molekulaigewicht des 
nach dem erQndungsgemafien Verfahren hergestellten Polyisobutens von der Menge an Verbindung I dergestalt abhSngt, 
dass mit zunehmender Konzentration an Verbindung I das Molekulaigewicht des Polyisobutens abnitnmt. 
[0035] Die Lewis-SBure wird im erfindungsgem&Ben \ferfahr«i nattugem&S in einer Menge eingesetzt, die zur Bildmig 
des InitiatorkompLexes ausreicht. Dies ist in der Regel bereits bei geringen Konzentrationen der Lewis-S^ure im Reakti- 20 
onsmedium, in der Regel wenigstens 0,01 mol/L, gewahrleislet In der Regel wird daher die Lewis-Saure im Reaktions- 
medium eine KoEizentradon von 0,3 mol/1 nicht uberschieiten. Insbesondere liegt die Konzentration im Beieich von 0,02 
bis 0,2 mol/l und besonders bevorzugt im Bereich von 0,03 bis 0,15 tnol/L EifindungsgemaB liegt das Molveifaaltnis \oa 
lewis-saurcm Metallhalogenid zu dea funktionellen Gruppen FG der Verbindung I unterhalb 1 : 1, z. B. im Bereich von 
0,01 : 1 bis < 1 : 1; insbesondere im Bereich von 0,02 : 1 bis 0,8 ; 1. In der Regel wird Bortichloiid in einem geringeron 25 
Molverhaltnis von vorzugsweise 0,02 bis 0,1 mol je mol fimktioneUe Gruppen FG und lltan(iy)chlorid bei etwas gros- 
seien Molverhaltnissen, z. B. 0,1 bis < 1 mol je mol funktionelle Gruppe FG, und vorzugswdse 0,1 bis 0,8 mol je mol 
funktionelle Gruppe FG eingesetzt 

[0036] Vorzugsweise umfasst das Initiatorsystem zusatzlich zu den \^bindungen I wenigstens eine w^tere aprotisGh 
polare Verblodung II, die zur KomplexbUdung mit der Lewis-Saure oder dem imter Reaktionsbedingungen geMldeten 30 
Carbokadon oder ionogenen Komplex aus Lewis-Saure und \^bindung I geeignet ist Hierb^ handelt es sich um soge- 
nannte Lewis-Basen (Elektionendonatoren), die wenigstens ein freies Elektronenpaar an einem Heteioatom, bei^els- 
weise einem SauerstofT-, Stickstoff-, Phosphor- oder Scbwefelatom, aufwelseii. 

[0037] Beispiele fur derartige Verbindungen sind Verbindungen mit Ethergnippen wie Di-CrCi(r^UcylBt^ i°it pri- 
maren oder sekucdaren Alkylgruppen, z. B. Diethylethei^ Diisopropylether; cyclische Ether wie Tetrahydiofuran oder 35 
Dioxan, tertiSre Amine, z. B. Itialkylamine wie lYiethylamin, terdaie Amide wie Dimetfaylacetamid, N-Methylpyrroli- 
don, Ester aliphatischer oder aromatiacher CarfoGQs9ur«i mit primMren Alkc^len wie Ethylacetat und Ethylpropicxiat, 
Verbindungen mit Thioe1faergn:^)pen, z. B. Dialkylthioether mit primSren od^ sekundaien Alkylgn;q^)eD, Alkylaryltfaio- 
e&er nut primSien oder sekund&m Alkylgruppen wie Methy^henylsulfid, Dialkylsulfoxide wie Dimethylsulf oxid, ali- 
phatisdie und aromadsche Nitrile wie Acetonitril, Piopionitril und Beiizonitril« tert^re Fhosphine wie THmethylphos- 40 
pfain, Itiphenylphospfain, Iticyclohexylphosi^n, Bevorzugte Vo^jindungen II sind Pyridln sowie Pyridinderiyate, ins- 
besondere Alkylpyridine. Beispiele fCtar Alkylpyridine sind neben den Picolirien aucfa Pyridine xoit einem steiisch abg&- 
schirnitoi Stickstoffatom wie 2,6-Di-tett-butylpyridin. Letztere wiris^en als Prot(»imfallen und verhindm auf diese 
Weise, dass durch ubiquity Wasserspuren eine nicht erfindungsgen^Be imkontioUieEte Polymetisalion in Gang gesetzt 
wird. 45 
[0038] In der Regel wird man die Verbindung H in dner Mer^e eins^zen, dass das Molverhghnis von ^^bindung H zu 
Verbindung I im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 20, bezogen auf die funkd<»ellen Gruppen (FG) der \fcrbindung I Uegt. 
[0039] In der Regel wird man das erfindui^sgemafie Verfahren bei Tbmperaturen unterhalb 0°C, z. B. im Berdch von 
0 bis -140°C vorzugsweise im Bereich von -30 bis -120°C, und besonders bevorzugt im Bereich von -40 bis -llO^C 
durchfUfaren. Der Reaktionsdnick ist von untergecxdneter Bedeutung und richtet sich in bekannter \^ise nach den ver- 50 
wradeten Apparaturen und sonstigen Reaktionsbedingungen. 

[0040] Als LOsungsmittel kommen grundsatzlich alle oiganischen Verbindungen in Bettacht, die von den Verbindun- 
gen I und n sowie den polymerisierbaren Monomeren, insbesondere Isobuten, verschieden sind und die keine abstrahier- 
baren Protonen aufweisen, Bevorzugte LOsungsmittel sind KohLenwasserstoffe und HalogenkohlenwasserstofTe, Beson- 
dcis bevOTZUgtc Losungsmittel sind acyclische Alkane mit 2 bis 8 und vorzugsweise 3 bis 6 Kohl«istoffatomen wie Et- 55 
han, Iso- und n-Ptopan, n-Butan und seine Isomercn, n-Pcntan und seine Isomeren, n-Hexan und seine Isomeren sowie n- 
Heptan und seine Isomeren, cyclische Alkane mit 5 bis 8 C-Atomen wie Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, acycli- 
sche Alkene mit vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstofifatomen wie Ethen, Iso- und n-Propen, n-Buten, n-Penten, n-Hexen und 
n-Hepten, cyclische Olefine vnc Cyclopenten, Cyclohexen und Cyclohepten, halogaiierte Alkane mit 1 bis 5 Kohlcn- 
stoffatomen und 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 Halogenatomen, ausgewahll unter Ruoi; Chlor oder Brom, insbesondere Chics:, wie 60 
Methylchlorid, Methylbromid, Dichlormethan, THchlorm^an, Dibrommethan, Ethylchlorid, Elfaylbromid, 1,2-Dichlo- 
rethan und 1,1,1-TVichlorethan, sowie Chloroform, 

[0041] Geeignet sind nicht nur die Lasungsmittel als solche sondem auch Mischungen diescr LQsungsmitteL Mischun- 
g^ sind insbesondere dann bevorzugt, wean das LSsungsmittel emen Schmelzpunkt oberiialb der gewQnschten Polyme- 
risadcmstemperatur aufweist 65 
[0042] Ganz besonders bevorzugt sind Losungsmittel und Ldsungsmittelgemische, die weiugstens ein cycUsches oder 
alicyclisches Alkan und/oder ein a-Olefin umfassen. Hierunter besonders bevorzugt sind Ldsungsmittelgemische, die 
wenigstens einm nicht halogeniotai Kohlenwasscarstoff und wenigstens einen halogenierten, voizugsw^se dilorierten. 
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KoUenwasseistofF, vcuzugsweise ein aliphadsches oder cycloaliphatisches Alkan, und einen chlorieiten Kohlenwasser- 
stoff umfassen. Selbstversttodlich umfassen die chlonerten Kc^enwasserstofie dabei keine Veibindung» worin Chlora- 
tome an sekundSxea oder tertiMrea Kohlenstoffatomen sitzen. 

[0043] Es venteht sich von selbst, dass man die PolymerisatioD unter weitgebend agrotischen, insbesondBxe unter was- 
5 serfreien, Reaktionsbedingungen duruhfiihit Unter ^rotischBo beziehungsweise wasser&eien Reaktionsbedingungen 
vcKteht man, dass dcr Wassorgehall (bzw. darOehalt an protischen Veiunreinigungen) im Reakticxisgemisch wenig«: als 
50 ppm, und insbcsondcre weniger als 5 ppm betragt In der Kegel wird man daher die Einsatzstoffe vor ihrer Verwen- 
dung physikalisch und/oder durch chemische MaBnahmen trocknen. losbesondero hat es sich bewahit, die bevorzugt als 
Ldsungsmittel eingesetzten aliphatischen cxier cycloalipbatischen KohleDwasserstofife nach iiblicher Voizeinigung und 

10 Vortrocknung mit einer metallorganlschen Vcrbindung, beispielsweise eincr Organolitbium-p Oiganomagnesium- oder 
Organoaluminium- Vcrbindung zu versetzen, in einer Mrage, die ausreicht, um die Wasserspuren aus dcm LOsungsmittel 
zu entfemen, Das so behandelte Ldsungsmittel wild dann diiekt in das Reaktionsgefal3 einkondensieirt. In ahnlicber 
Weise kann man auch mit den zu poLymBrisianenden McxioiDeiea, insbesondere demlsobutoi cxlerMischungBn aus Iso- 
buten und Verbindung H verfahren. 

15 [0044] Die Voneinigung bzw. Vortrocknung der Ldsungsmittel und des Isobutens erfolgt in Ublicher Weise, voizugs- 
weisc durch Behandlung mit festen Tiocknungsmitteln wie Molekularsiebcn oder vorgetrockneten Oxiden wie Calcium- 
oxid oder Bariumoxid. In analogex V^se kann man die Einsatzstoffe trocknen, fur die eine B^andlung mit M^allalky- 
len nicbt in Betracbt kommt, beispielsweise die als Ldsungsmittel verwendeten Alkylhaiogenide, sowie die \%;rbindun- 
genl. 

20 [0045] Die Polymerisation des Isobutens bzw. des isobutenhaltigen Einsatzmaterials erfolgt spontan beim Vermischen 
des erfindungsgemaS zur Anwendung kommenden Initiatorsystems mit dem Isobuten bzw. dem isobutenhaltigeo Ein- 
satzmalerial in dem inerten c»:ganischen Ldsungsmittel bei der gewilnschten ReaklionstemperaUir Hierbei kann man so 
voigehen, dass man Isobuten in dem inerten Ldsungsmittel vorlegt, auf Reaktionstemperatur kQhlt und anschlieBend das 
Inltiatorsystem zugibt. Man kann auch so voigehra, dass man das Inidatorsystem in dem Ldsungsmittel vorlegt, und an- 

25 schlieBend das Isobuten bzw. den isobutenhaltigen Einsatzstoff zugibt. Aufierdem kann man einen Ibil oder die Gesamt- 
menge des Isobutens bzw. des isobutenhaltigen EinsatzstofTes in dem Ldsungsmittel vorLegen und dann das Initiatorsy- 
stem zugeben. Die Rcstmcngen an Isobuten bzw. isobutenhaltigem EmsatzstofF weiden dann im Verlaufe der Reaktion, 
beispielsweise nach MaBgabe ihies Vcrbrauchs, zugefllhrt. Bei der Zugabc des Initiatorsystems wird man in der Regel so 
vorgehen, dass man die Komponenten des Initiatorsystems getrennt zugibt. Bei der bier beschidebenen diskontinuierli- 

30 chen Fahrweise wird man in der Regel so vorgehen, dass man zuerst die Veibindung I und gegebenenfalls die ^^bi^dmlg 
n und anschlieBend die Lewis-Saure zugibt. Der Zeitpunkt der Initiatorzugabe gilt dann als der Zeitpunkt, an dem bdde 
Komponenten des Initiatorsystems im Real^onsgefass enlfaalten sind. Beispielsweise kann man bo voigebrai, dass man 
zunachst das Losungsmittel, dann die Verbindung I und gegebenenfalls die Lewis-Base II, und dann einen T^l oder die 
Gesamtmenge des Isobutens bzw. des isobutenhaltigen Einsalzstoffes vadegt, die Polymerisation durch Zugaibe der Le- 

35 wis-Saure startet, und anschlieBend gegebeneofallB noch voifaandox Restmengen an Isobuten bzw. isobutenhaltigem 
Einsatzstoff der Polymerisation zufUhit Es ist aber auch mSglich* zunfichst das Lasungsmittel, dann die Lewis-S&ure und 
einen Ibil oder die Gesamtmenge des Isobutens oder des isobutenhaltigen Einsatzstofi^ vorzulegen und dann die Poly- 
merisation duich Zugabe der >^rfoindung I und gegebenenfalls der X^bindung II zu starten. 

[0046] Neben der bier beschrieboien diskontinuierlichen Vingeheosweise kann man die Polymerisation auch als kon- 
40 tinuiedicbes Vei^ihren ausgestaltoi. Hiobei ftihit man die Einsatzstoffe, d h. die zu polymcrisierenden Monomere, das 
Lfisungsnuttel sowie das Ihitiatorsystem drarPolymezisationsieaktion kontinuierlich zu und entnimmt kontinuiedidi Re- 
aktioosprodukt, so dass sich imReaktor mehr oder weniger stationaie Polymezisationsbedingungen einstellen. Die Kom- 
ponenten des Initiatorsystems kSnnen dabei sow<^ getrennt als auch gemeinsam, vcvzugswdse verdUnnt im LSsungs- 
mittol zugeftihrt weaxlen. Das zu polymerisierende Isobuten bzw. die isobutenhaltigen Mooomergemische k5nnen als sol- 
45 che, veid£lnnt mit einem Lasungsmittet oder als isobutenhaltiger KohlenwasserstofiSstrom zugefOhrt werden. 

[0047] Die AbfOhrung der Reaktionswartne bei der ^skontinuierlichen wie auch l^ei der kontinuiedichen Reaktions- 
fOhiung erfolgt in Oblicher Weise, beispielsweise duich intern eingelmute Wfimtetauscher und/oder durch Wandkuhlung 
und/oder unter Ausnutzung einer SiedekOhlung. Hier hat sich insbesondere die ^ferwendung von Ethen und/oder M- 
schungen von Ethen mit wdeacesa KohlenwasBerstoffen und/oder Halog^okdilenwasseistoffen als Ldsungsmittel be^ 
SO wihrt, da Ethen nicht nur pzeiswert ist, sondem auch einen Siedepunkt im gewiinschten Polymeiisationstemperatuibe- 
reicb aufwdst 

[0048] Als ReaktionsgefaBe fUr die DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahiens kommen grundsatzlich alle Re- 
aktoren in Betracht, wie sie tiblicterweise bei d.ner kationischen Polymerisation von Isobuten, z, B. einer kationischen 
Polymerisatic»i von Isobuten mit Bortrifluorid-Sauerstoff-Komplexen, eingesetzt werden. Insoweit wird bier auf den ein- 

55 schlagigen Stand der Technik verwiesen. Bei diskontinuierlicher Reaktionsfiihrung kommen die hierfilr fiblichen Ruhr- 
kessel in Betracbt, die vorzugsweise mit dner SiedekUhlung, geeigneten Mischem, Zulaufen, Warmetauschcrelemraten 
und Inertisierungsvorrichtungen ausgeriistet sind. Die kontinuierliche Reaktionsfiihrung kann in den hierfur ublichen 
Reaktionskesseln, Reaktionskaskaden, Rohrreaktoren, Rohrbtindelreaktoren, insbesondere kieisR^rmig gefUhrten Rohr- 
utid Rohrbflndelreaktoren, duichgefUhrt werden, die vorzugsweise in der oben fUr Reaktionskess^ beschriebenen Weise 

60 ausgeriistet sind. 

[0049] Zur Gewinnung der Isobutene aus dem Reaktionsgemisch wild dieses im Anschlufi an die Polymerisation in der 
fiir kationische Polymeiisationsieaktionen iiblichen Weise deaktiviert, vorzugsweise durch Zugabe einer protischen \fer- 
bindung, insbesondere durch Zugabe von Alkobolen wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol^ n-Butanol, Isobu- 
tanol, sec.-Butanol oder tert.-Butanol, oder deren Mischungen mit Wasscr. Vorzugsweise werden die zur Deaktivierung 
65 verwendeten Substanzen in einem \feidiinnungsmiltel, beispielsweise einem der sogenannten Losungsmittel, eingesetzt, 
um eine ui^rwiinschte ViskositS.tssteigerung zu vermeiden. Im tJbrigen sei aiKh hier auf den eingangs zitierten Stand der 
Ibchnik zur Polymerisation von Bortrifluorid mit Isobuten verwiesen, dessen Mafinahmen zur Aufarbeitung in analoger 
Weise auf das erfindungsgemSSe Verfahren Obertragen werden kSnnen. Xftxzugsweise wild das zur Deaktiviming ver- 
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wendete &^el oder dessen Mischiuig mil einem inerten Ldsungsmittel vor der Deaktiviening auf Polytnerisatic»istein- 
pexatur abgekflhlt» urn uncrwOnschte Nebenrcaktioncn zu vcnnciden. 

[0050] Anscfaliefieod werdcn in dcr R^el die Ldsungsmittel in geeigneten Aggregaten, beispielsweise in Rotations-, 
Fallfilm- oder Dunnscbichtverdainpfem oder durch Rash-\ferdampfung (Entspannung derReaktionsltisung hinter einem 
WMrmetauscher in Rohrleitungen oder duich eine Loch/Dtisenplatle) entfemt In der Regel wird man zur Entfemung des 5 
Ldsungsmittels Unterdruck, z. B. imBereich von 0,1 bis 800 mbar, bcvorzugt 1 bis 100 mbar, anlegen. Die Sumpftem- 
pcxatur betrSgt vorzugsweise 50*^0 bis 25CfC und insbesomtere 150**C bis 230**C. Die Anwendung crhOhter Tfempcaratu- 
ren, z. B, oberhalb 150°C, insbesondeie 170°C oder hoher, fiihrt zu einer weiteien Verringening von RestchloigehaLten 
und sotnit zu einetn erhdhteo Anteil an terminals Doppelbindungen im Reaktionspiodukt. 

[0051] Nach dem erfindungsgem^n \ferfahrcn las sen sich Polyisobutcne mit einem bohen Gehalt an olefinisdi unge- lo 
sattigten Endgruppai der allgcmeincn Formel I herstellen. Der Endgruppengehalt liegt vorzugsweise bei wenigstens 
80 moU%, insbesondere wenigstens 90 mol-%, und besonders bevoizugt wenigstens 95 inol-%, bezogen auf die Poly- 
merketten. Da die zur Initiiening der Polymerisation verwendeten Wrbindimgen I ebenfalls einen Ibrminus der Poly- 
merkette bilden, kann dieser ebenfalls eine olefiniscb ungesattigte Endgnippe aufweisen, z. B. b^ Veiwendungen von 
Verbindungen I-C, wie AUyldilorid oder Methallylchlorid. Die bier angegcbenen Prozentzahlen an Doppelbindungen is 
beziehen sich daher auf die Doppelbindungen am ander^ Tenninus der Polymeri^ette, und bezieben nicht die durch 
wendung der Verbindung I eingefuhrten Doppelbindungen ein. 

[0052] Das Molekulaigewicht der nach dem erfindvmgsgemafien Ver&hien exhaltlichen Polymere liegt in der Regel im 
Bereich von 400 bis 400000 Dalton (zahleimiittieres Molekulaigewicht M^), vorzugsweise im Bereich von 500 bis 
200000 Dalton, und bes<xidecs bevorzugt im Bereich von 700 bis 100000 Dalton. Die nach dem «:findungsgemaBcn ^fer- 20 
fahien erhalidichen Polyisobuteoe weisen uberdies eine enge Molekulaigewichtsverfceilung auf, die duich eine Dispersitat 
D = M^/Mji unteihalb 3, vcxzugsweise unteihalb 1,8, und insbesondeie unteihalb 1,6, z. B. im Bereich von 1,05 bis 1,6 
charakterisiert ist Mw steht hierbei fur das gewichtsmittlere Molekulaigewicht. 

[0053] AUe Angaben zu Molckulargewichten beziehen sich auf Wcrte, wie sie mittels Gelpermeationschromatographie 
(GPC) ermittelt wurden. Die Gelpermeationschromatographie erfolgte mit THF als Flie6mittel und CS2 als Refeienz an 25 
zwei hintereinander geschalteten Saulen (L 300 tnm, d 7,8 mm), wobei die erste Saule mit Styragel HR5 (Molekulaige^ 
wichtsbereich 50000 bis 4 X 10^) und die zweite Saule mit Styragel HR3 (Molekulaigewichtsbercich 200 bis 30000) der 
Fa. Waters gepackt waren. Die D^kti<»i erfolgte Ober ein Differentialrefraktoineter. Als Standards zur Bestinmiung des 
Isobutenblocks wuiden kaufliche PoLyisobutenstandaids im Molmassenberdch 224 bis 1000000 der Fa. Fdlymer-Stanr 
dards Service, Mainz, ^gesetzt 30 
[0054] Die fblgendm Beispiele soUen die ErfiDdungm vadeutlich«i, ofane sie jedoch einzuschranken. 

LAnalytik 

[0055] Die Bestimmimg des MoLekulaigewicbts (M^ M^ und D) erfolgte in der oben beschtiebenen Weise mittelB 3S 
GPC und/oder mittels ^H-NMR-Spektiosk<^e. DerDoppelbindungsanteil wurde mittels ^H-NMR-Spektrosk<^e (Inte- 
gralion der >^ny Iprotonen gegen Methyl- und Methylenprotonen) oder iiber den Cbloigebalt enmttelt Dor Restchkirge- 
halt wuide elementaranalytisdi bestimmt 

IL P6lymerisationsvrarfahrea 40 
Beispiel 1 

[0056] Ein 1 1-VieaiialskoIben, der mit Itopftrichter (auf dem ein Itockoiaskiihler sitzt), Theimomctei; Septum, Mar 
gnetrtttuer und einem wdteren IVopftricbter ausgedistet ist, wuide durch zweimaliges Evakuieren und Spiilen mit trok- 45 
kenem Stickstoff getrocknet Man kiihlte mit einem IVockeneis/AcBtDn KUhlbad, gab 200 ml auf -78°C gekuhltes Hexan 
zu. Dann gab man durch das Septum 1,7 g (9 mMol) Utantetrachlorid zu. Methylcblorid wuide fiber Molsieb 3A ge- 
tiocknet, in den Ttopftdchter kondensiert (200 ml) und der \^rlage zugefuhrt Dann gab man uber das Septum 10,16 g 
(44 mMol) 2-Chlor-2-phenylpropan danach inneihalb 15 min 110 ml Isobuten, das fiber Molsieb 3 A getrocknet war und 
auf -78**C gekfihlt wurde, in das Reaktionsgef^. Durch Kiihlung hielt man eine Innentemperatur im ReaktionsgefUss von 50 
-5(y*C ein tind rOhrte man bei dieso: Temperatur 20 min nach. Man erwSrmte auf Raumtemperatur und setzte 200 ml He- 
xan zu . Dann wurden 20 ml Isopropanol zugegeben und das Gemisch dreimal mit Wasser gewaschen, ubw Natriumsulfat 
getrocknet und bis zumEnddruck von 2 mbar und der&idtemperatur von 220°C am Rotations verdampfer ldsungsmittel 
abgezogen; 

69,6 g klares Ol, Ma = 1253 D, D = 1,7; Chlorgehalt 0,12 g/kg (theoretisch ftir Chlorterminierung: 27^ g/kg). Doppel- 55 
bindungsanteil: > 99 iiiol-%. 

B^piel2 

[0057] Bei einem Wiederholungsversuch wurden 120 ml Isobuten eingesetzt (£s wuideo nach 5, 10 uod 15 min Pro- 60 
ben gezogen und aufgearbeitet (insgesamt 16 g)). 

[0058] Nach analogem Aufaibeiten des Ansatzes erhielt man 72 g klares Ol, M^ = 1484 D, D = 2,41; Chloigehalt 
0,22 g/kg (theoretisch fllr Chlorterminierung: 23,9 g/kg); Doppelbindungsanteil: > 99 mol-%. 

Beispiel 3 6S 

[0059] Als Reaktionsapparatur diente ein 1 1- Vierhalskolben, der mit Tcockeneiskfihler, Thermometer, Septum, Ma- 
gnetrittirer und einem wdteren atopftrichter ausgerUstet wai; und der eine direkte Verbindung zu einem 1 1-K<»idensati- 
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onskolben aufweist, seinerselts mil einem graduieiten IVx^ftrichter mit l^ockeneiskahler veisebeo war. Die Appaia- 
tur wuide dinch zwcimaliges Evakirieien und Sptilen mit trockenem Stickstoff gctrocknet. 

[0060] In den Kondensationskolbai wurden gegeben (Ktihlung im Aoeton/IYockeneisbad) : 300 ml n-Hexan (mit Mo- 
lekularsieb 3A bei -78°C getiocknet) und 100 ml Isobuten (bei -78°C kcxKlensieit und iiber Alunnniiimoxid vorgerei- 
5 nigt). Man setzl wenig Phenanthiolin zu und titriBit tnit n-Butyllithiumldsung bis zum Faibumschlag nach rotbraun. Die 
vcrbrauchte Menge an D-ButyLlithiuml5sung wurde nochmals zugesetzt. Dann gab man 144 g vorkondensieites Methyl- 
chlorid zu. Das IVockendsbaid wurde durcb ein Wasserbad ersetzt. Man destiUierte den Ihhalt des Kondeosationskolbens 
in den Reaktionskolben (IVockeneiskuhLung im Bad und im Kuhler) tiber. 

[0061] Bei einer Tbmperatur von -50°C wurden nacheinander 0,19 g 2,6-Di-tert-butylpyiidin, 0,5 g 2-Chlor-2-phe- 
10 nylpiopan und schliesslich 0^1 g Htantetrachl<»id tiber das Septum zugegeben. Dutch Ktihlung wurde die Lmentempe- 
ratur auf -50**C gehalten. Dann rOhrte man 240 min bd -50**C nach. Man gab 20 ml Isopropanol (vorgckUhlt auf -50*C) 
zu und wusch das Gemisch dieimal mit Wasser, Dann wurde tiber Natriumsulfat getrocknet und bis zum Enddmck von 
2 mbar und der Endtemperatur von 220°C am Rotationsverdampfer Ldsungsmittel abgezogen, 

[0062] 43 g leicht triibes Ol, M^ = 15595 D, D = 1,43 ; ^H-NMR: Vinylprotonen bei 5 = 5,2 ppm (endo-D«^)pelbindung) 
15 und 5 = 4,8 und 4,65 ppm (exo-Doppelbindung). Aus dem VerhSltnis \^nyl- zu Methyl- und Methylenprot<xien enech- 
nete sicb ein MolekuLaigewicht von 16300 D. Chloigehalt 0,1 g/kg (theoretisch fUr Chloxterminierung: 2^ g/kg); Dop- 
petbindungsanteil > 95 mol-%. 

Beispiel4 

20 

[0063] Analog Beispiel 3 wurden zunachst umgesetzt 

480 mi Hexan, 400 g Methylchlorid, 9,84 g Titantetracbloiid, 0,56 g l,8-DichLor-4-p-menthan ("Limonendihydrochlo- 
rid"), 0,3 g 2,6-Di-tert.-butylpyridin und 0,4 g Pyridin. Man arbdtetc nicht auf, sondem gab nach 4 h bei ~50^C 58,4 g 
Styrol zu. Nach 1 h bei -50^C wuiden 20 nd Isopropanol zugegeben und auf Raumtemperatur erwSrmt. Nadi ^schen 
25 mit Wasser, Trocknen und Einengen am Rotationsverdampfer bei 220^C/2 mbar erhielt man: 
87,4 g farblose, opale, gummiaitige Masse, = 40670 D, D = 1,84. 

[0064] Beispiel 4 belegt, dass Limonendihydrochl<»id als Coinitiator nicht nur zur Herstellung olefin- terminierter Po- 
lyisobutene, sondem auch zur Herstellung v<xiBIockcopolymeien im Sinne ein^ lebenden kationischen Polymerisation 
geeignet ist (vgl. die altere deutsche Patentamneldung 1 99 37 562.3). 
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B^piele 5 bis 22 

[0065] Analog Beispiel 3 erfolgte die Durchfiifarung der Beispiele 5 bis 22. Die Einsatzstoffb und Aferfabrenspaiameter 
sind in IkbeUe 1 und die Bigenschaften der erfaaltenen Polymeie in IkbeUe 2 angegebeo. 
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1) GPC - Gelpermeationschromatographie 

[0066] Die Polymeie der Beispiele 5 bis 22 hatten einea Cbloisehalt untearhalb 0,1 Gew.-%. Der Anteil terminaler 
Dcsppelblndungen lag bei aUen Polymexea oberhalb 90 Mol-%. 

FatentansprUcbe 

1. ^ferfafaren zur Herstellung von PolyisobuteDen, wozin wemgstens 60 derPolymeEketten wemg3tBns eine 
olefinisch ungesMtdgte Endgiuppe aii^eisen, durch kadomschB Polymecisaticm von Isobuten oder isobutenhaUigen 
Monomennischungen in kondensiertH: Phase, dadurdi gekennzcldiiielv dass man die Polymerisaticxi in Gegeor 
wart eines Initiatoisystems, umfassend 

i) dne Lewis-SSuie, ausgewShlt unter kovalenten Metall- und Halbmetallchloriden 

ii) wenigstBDs eine oiganische Verbuadimg I mil wenigstens einer fuokticxielleQ Gnippe FG, die unter Polyme- 
risatioasbedingungea dn Caibokation odea* einen katicxiogaiai Kbmplex bildet, wobei FG ausgev^Oilt ist un- 
ter Halogen, Acyloxy und Alkoxy, die an ein sekund&»s odor tertlSxes alliidiatiscbes C-Atom, an ein allyli- 
sches Oder an benzylisches C-Atom gebunden sind, 

in dnem gegenub^: der Lewis-SSure inertra Losungstnittel duichge^hrt, wobei ^ Lewis-SSuze in molareDi Un- 
terschuss, bezogen auf die HinktioneLlen Gruppoi FG der \^irtnndung I eingesetzt wild. 

2. Vi^atiren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die funktionelle Gruppe die aUgemeine Formel FG 

r 

^ X (FG) 

aufweist, worin 

X ausgewablt ist unter Halogen, Ci-Ce-Alkoxy und Ci-Ce- Acyloxy, 

Wassersloff oder Methyl bedeutet und 
r2 fUr Methyl steht, oder mit oder dem MolekUlteil an den die funkdonelle Gruppe FG gebunden ist, einen Cj- 
Q-Cycloalkylring bildet, R^ auch Wasserstoff bedeuten kann, wenn die funkdonelle Gnippe FG an ein aromad- 
sches oder olefinisch ungesMtdgtes C-Atom gebunden ist 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wc»in die cxganisdie Verbindung H aosgewSblt ist unter >ferbindungen der allge- 
meinen Formeln I-A bis I-D: 
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woiin X die zuvor genamite Bedeutung hat, 
nfiirO, 1, 2, 3, 4 oder 5 steht, 

R^, und unabhanglg voneinandcr fur Wasserstoff oder Methyl stehen, 

R^, R^ und R'^ unabhSngig voneinandcr filr Wasserstoff, Ci-Q-Alkyl Oder einc Gnippc CR^K*-X, stehen, worin R', 
R^ und X die zuvor genannten Bedeutungen baben und 
R^ fiir Wasserstoff, Methyl oder ein Gruppe X steht und 
R^ und R^ Wasserstoff oder ein Gruppe X bedeutet 

4. Verfahren nach einem der voifaeigebenden Ansprilche, daduich gekennzeichnet, dass man die Vcrbindung I in ei- 
□erMenge von KT^ bis 10~^ tnol, bezogen auf die funktioneUen Giv^ypen FG der 'Wibindung I, je mol Isobuten ein- 



5. Verfahren nach ranem der vorfa^sehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnetp daB die Lewis-Saure ausge- 
w&hlt ist untor lltan(IV)chlorLd und Bortrichlorid. 

6. Verfahren nach einem der vorfaezgehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der Le- 
wis-S^uie im Reaktionsansatz im Becdch von 0,01 bis 0,3 tnol/L liegt. 

7. Verfahren nach einem der v<»heigehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass das Mtiat<»:system zusStz- 
lich wenigstens dne aprodsch polare \^rbindung II aufweist, die zur Komplexbildimg nut der Lewis^Sure oder 
dem unter Reaktionsbedingungen gebildeten Caibokation oder kationogenen Komplex aus Lewis-S&ure und Mhc- 
bindung I geeignet ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, daduich gekennzeichnet, dass die ^^inndung H ausgewahlt ist unto: Pyridin und 
AllQrlpyndinen. 

9. Verfahren nach einem d^ Ansfxliche 7 oder 8, dadurch gekainzrachnet, dass man die >%ibindung n und die Ver- 
bindung I in einem MolveihSltms im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 20, bezogen auf die funktioneUra Gruppoi FG der 
Vcrbindung I, einsetzt 

10. VBrfabrm nach einem der vorhergehenden Ansprttche, dadurch gekezmzeichn^ dass man die Polymerisation 
bei Ibmperatuien vinterhalb 0°C durchfiihrt 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprik:he, dadurch gekennzeichnet, dass das L&sungsmittel ausge- 
wahlt ist unter aliphatischen und cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen sowie inerten Halogenkohlcnwasserstof- 
fen. 

12. Verfahrra nach d^nem der vorheigehendra Anspriiche, dadurch gdcennzeichnet, dass man die Polymerisation 
duich Zugabe einer protischen Verbindung abbricbt. ' 

13. Verfahrwi nach einem der VOThergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Gewinnung der 
Polyisobutene das Losungsmittel bei Temperaturen von wenigstens 150**C entfont. 

14. Verweodung von Verbindungen der allgemeinen Formel I-C 



R3 



(I-C) 



worin X, R^, R^ und R^° die zuvor genannten Bedeutungen aufweisen, 

zusatnmen cnit wenigstens einer Lewis-Saure, zur kationischen Polymerisation von Isobuten oder isobutenhaldgen 
Monomermischungen oder zur Blockcopolymerisation von Isobuten niit vinylaiomatischen Monomeren, 
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